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1．緒言 
架橋液晶高分子は液晶分子の配向と高分子主鎖の
形態との間に強い相関を持つ．熱や電場などの外部
刺激により液晶分子の配向を乱すと，マクロな変形が
起こる．特にフォトクロミック分子であるアゾベンゼンを
架橋液晶高分子に組み込むと，光により変形を起こ
すことができる．紫外光を照射すると，アゾベンゼン
の光異性化を引き金にして，液晶分子の配向変化お
よび高分子主鎖の形態変化が起こり，材料自身が変
形する․1 遠隔操作によるエネルギー供給ができるた
め，デバイスの小型・軽量化が可能であり，光駆動ア
クチュエーターとして注目されている． 
近年，真空下 5 K において架橋液晶高分子フィルム
に紫外光を照射すると，フィルムが光源方向に屈曲
することが判明した（図 1）．極低温において高分子
鎖の運動が全て凍結するため，高分子材料は硬く脆
くなる․2 全ての熱運動が凍結した 5 K においても架
橋液晶高分子は変形可能であることから，宇宙空間
などの極限環境における応用展開が期待できる．し
かし，従来の架橋液晶高分子の光相転移に基づくメ
カニズムでは説明することはできない．そこで本研究
では，極低温における架橋液晶高分子の光屈曲挙
動を評価し，極低温における光運動材料の屈曲メカ
ニズムの解明を目的とした． 
 
 
 
 
 
図1．5 Kにおける架橋液晶高分子の光屈曲 
 
2．実験 
本研究で用いたアゾベンゼン液晶モノマー（A6AB6）
およびアゾベンゼン架橋剤（DA6AB）の構造式を図2
に示す．A6AB6，DA6AB，光重合開始剤の混合物
を，配向処理を施した液晶セルに等方相で注入した．
液晶相に降温後，可視光（波長: >540 nm）を照射す
ることにより光重合した．動的粘弾性測定より，フィル
ムのガラス転移温度は330 Kであった． 
フィルムをクライオスタットに入れ，紫外光（366 nm）
および可視光（>400 nm）を照射し，真空下でのフィ
ルムの光屈曲挙動を評価した．  
 
 
 
 
 
 
図2．本研究で用いた化合物の構造式 
 
3．結果と考察 
真空下におけるフィルムの光屈曲の温度依存性につ
いて評価した（図3）．全ての温度において紫外光お
よび可視光照射により，フィルムは可逆的に屈伸運
動した．単位時間あたりの屈曲角度の時間変化の最
大値をフィルムの屈曲速度と定義し，その温度依存
性を調べた（図4）．温度が低下すると屈曲速度は小
さくなったが，極低温域においてもフィルムは屈曲す
ることが分かった．屈曲速度の温度依存性は，アゾベ
ンゼンの光異性化によるシス体濃度の増加速度やフ
ィルムの弾性率に温度依存性が存在するためである
と考えている． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図3．極低温におけるフィルムの屈曲挙動 
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図4．フィルムの光屈曲速度の温度依存性 
 
光照射によるフィルムの温度変化を評価した．フィル
ムにカーボンナノチューブを積層し，その電気抵抗の
値からフィルムの温度を測定した．5 Kにおいて紫外
光を照射した時のフィルムの温度変化を図5に示す．
5 Kにおいてフィルムに紫外光を照射すると，フィルム
の温度上昇が観測された．以上の結果より，アゾベン
ゼンの無放射遷移で発生する熱による温度上昇がフ
ィルムの屈曲に大きく関与することが判明した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図5．紫外光照射によるフィルムの温度変化 
 
次に光照射によるフィルムの温度上昇を抑えるため，
蒸発ガス（液体窒素）を用いて冷却し，光屈曲挙動を
評価した．大気下，フィルムに紫外光を照射すると，
屈曲は観測されなかった（図6a）．これはフィルムの
温度上昇が抑えられることによってアゾベンゼンのト
ランス–シス異性化が進行しなくなるためであると推察
している．次に，可視光（>540 nm）照射によるフィル
ムの屈曲挙動を調べた．室温で紫外光を照射し屈曲
させたフィルムを蒸発ガス（液体窒素）で冷却後，可
視光を照射すると，フィルムは光源と反対方向に変
形した（図6b）．これは極低温においてアゾベンゼン
のシス–トランス異性化が進行し，フィルムの液晶性が
回復するためであると考えている．また，ポリマーマト
リックス中に光異性化に必要な自由体積が存在する
ため，アゾベンゼンのシス–トランス異性化が進行する
と推察している．最後に，シス–トランス–シス異性化に
ついて評価した（図6c）．紫外光を照射すると，フィル
ムはわずかに屈曲した．以上の結果より，極低温に
おけるフィルムの屈曲はアゾベンゼンの光異性化に
より起こることが分かった．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図6．蒸発ガス（液体窒素）で冷却したフィルムの屈
曲挙動．(a) 紫外光照射時，(b) 可視光照射時，(c) 
可視光および紫外光照射時． 
 
4．結論 
真空下，極低温において架橋液晶高分子の光屈曲
挙動を評価したところ，5–340 Kの温度範囲でフィル
ムは可逆的に光屈曲することがわかった．フィルムの
屈曲速度の温度依存性より，フィルムの屈曲はアゾ
ベンゼンの光異性化によるシス体濃度の増加速度や
フィルム弾性率の温度依存性に依拠することが分か
った．紫外光照射によるフィルムの温度変化より，ア
ゾベンゼンの無放射遷移で発生する熱による温度上
昇がフィルムの屈曲に大きく関与することが判明した．
大気下，液体窒素を用いて冷却したフィルムでは真
空下と比較してフィルムの屈曲は小さくなるが，アゾ
ベンゼンの光異性化によりフィルムの変形が起こるこ
とが分かった．また，アゾベンゼンの光異性化はポリ
マーマトリックス内に存在する自由体積に依存するこ
とが分かった． 
 
参考文献 
(1) Y. Yu, M. Nakano and T. Ikeda, Nature 2003, 425, 
145. 
(2) J. D. Ferry, Viscoelastic Properties of Polymers 
1980.  
 
学会発表 
20th International Symposium on ADMD 2016 
2016年日本液晶学会討論会              他13件 
